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Production of easy-to-clean coatings on substrates e.g. metal, plastics, glass 
or textiles, comprises applying fluorinated condensate-forming composition 
and drying at room temperature 
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Abstract of DE19917367 

Production of coatings based on fluorine-containing condensates comprises applying a coating 
composition (I) to a substrate and drying at less than 40 deg C to form a coating of dry thickness 600 nm 
or less. The coating composition (I) comprises: (a) a polycondensate of hydrolyzable compound(s) (II) of 
Group III or IV non-transition and/or Group ll-IV transition element(s) (M), where at least part of (II) 
contains, as well as hydrolyzable groups A, non-hydrolyzable hydrocarbyl groups B, the overall ratio of A 
to B in the monomers being 100:1 to 1:2 and 0.1-100 mol.% of B being groups (B') containing an average 
of 5-30 fluorine atoms bonded to aliphatic C and separated from M by at least two atoms; and (b) 0- 
99.999 wt.% of a carrier of liquid to waxy consistency. 
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Die folgandan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Uberzugen auf Basis fluorhaltiger Kondensate 

® Uberzuge auf Basis von fluorhaltigen Kondensaten 
werden dadurch hergestellt, daR man ein Uberzugsmittel 
enthaltend 

a) 0,001 bis 100 Gew.% eines Polykondensats von einer 
oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen minde- 
stens eines Elements M, ausgewahlt aus den Hauptgrup- 
pen III bis V und/oder den Nebengruppen II bis IV des Pe- 
riodensystems der Elemente, wobei zumindest ein Teil 
dieser Verbindungen neben hydrolysierbaren Gruppen A 
auch nicht hydrolysierbare kohlenstoffhaltige Gruppen B 
aufweist und das Gesamt-Molverhaltnis von Gruppen A 
zu Gruppen B in den zugrundeliegenden monomeren 
Ausgangsverbindungen 100:1 bis 1:2 betragt, wobei 0,1 
bis 100 Mol-% der Gruppen B Gruppen B' sind, die durch- 
schnittlich 5 bis 30 Fluoratome aufweisen, die an ein oder 
mehrere aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, 
welche durch mindestens zwei Atome von M getrennt 
sind; und 

* b) 0 bis 99,999 Gew.% eines Trager mediums von flussiger 
bis wachsartiger Konsistenz und gegebenenfalls 
c) bis zu 90 Gew.% nanoskalige anorganische Feststoff- 
teilchen 

auf ein Substrat auftragt und bei Umgebungstemperatur 
(unter 40°C) unter Bildung eines Uberzugs mit einer Trok- 
kenschichtdicke von nicht mehr als 600 nm trocknet. 
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Beschreibung 

Die vorlie^ende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Uberziigen auf Basis fluorhaltiger Kondensate. 

Die Beschichtung von Substraten mit Zusammensetzun- 5 
gen, die perfluoricrtc KohlenwasscrstofFketten aufweisen, 
ist meisl sehr aufwendig und kann meist nur in Spezialbe- 
trieben mit geeigneten Lackiervorrichtungen durchgefuhrt 
werden, da z. B. sehr hohe Temperaturen oder spezielle UV- 
Bestrahlungen zur Hartung notwendig sind. Gerade zur io 
Nachbehandlung oder Pflege von Oberflachen, wie z. B. 
Autolacken, ist jedoch eine einfache Anwendung ohne Ein- 
salz spezieller Gerate erwunscht. 

In der JP-A- 1003 6821 werden Mischungen aus Fluoral- 
kylalkoxysilanen, speziellen Aminoalkylsiloxanen, organi- 15 
schen Losungsmitteln und Sauren beschrieben, die damit 
behandelten Glasscheiben wasser- und hexanabweisende 
Eigenschaften verleihen. 

In der EP-A-7 99873 sind hydrophobe und oleophobc Bc- 
schichtungen beschrieben, die durch Bcschichten von Glas- 20 
substraten mit Losungen von fluorhaltigen Alkoxysilanen in 
Geinischen aus organischen Losungsmitteln, Sauren und 
Wasser erhalten werden. 

Bei den vorstehend genannten Beschichtungssystemen 
handelt es sich um Beschichtungen mit sogenanntem "Easy- 25 
to-clean-Effekt", auf denen Schmutzkomponenten entweder 
nicht haftcnoder aber im Fallc der Ablagcrung wieder sehr 
leicht entfernt werden konnen. Die Haftungseigenschaftcn 
der so hergestellten Filme auf dem Substral sind jedoch be- 
grenzt, so daJ3 bei Verwendung von Filmen mit geringer 30 
Schichtdicke bereits nach kurzer Zeit, etwa infolge von Be- 
witterung oder ReinigungsmaBnahmen, eine Abnutzung des 
Films erfolgt. Ferner ist es bei den oben genannten Be- 
schichtungssystemen notwendig, daB polare Oberflachen- 
Haftgruppen wie Hydroxy lgruppen auf dem Substrat vor- 35 
handen sind, um uberhaupt eine annehmbare Haftung zu er- 
zielen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereit- 
stellung eines Verfahren s, das es ermoglicht, Oberflachen 
auf einfache Weise ohne Einsatz spezieller Vorrichtungen 40 
eincn dauerhaftercn "Easy-to-Clean"-EfFekt zu verleihen 
bzw. Oberflachen mit verbrauchtem "Easy-to-clean-Effckt" 
zu regenerieren. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Uberziigen auf Basis von fluorhaltigen Kondensa- 45 
ten, bei dem man ein Uberzugsmittel enthaltend 

a) 0,001 bis 100 Gew.-% eines Polykondensats von ei- 
ncr oder mehreren hydrolysicrbaren Verbindungcn 
mindestens eines Elements M, ausgcwahlt aus den 50 
Hauptgruppen m bis V und/oder den Nebengruppen II 
bis IV des Periodensystems der Elemente, wobei zu- 
mindest ein Teil dieser Verbindungen neben hydroly- 
sierbaren Gruppen A auch nicht hydrolysierbare koh- 
lenstofThaltige Gruppen B aufweist und das Gesamt- 55 
Molverhaltnis von Gruppen A zu Gruppen B in den zu- 
grundeliegenden monomeren Ausgangsverbindungen 
100 : 1 bis 1 : 2 betragt, wobei 0,1 bis 100 Mol% der 
Gruppen B Gruppen B* sind, die durchschniltlich 5 bis 

30 Fluoratome aufweisen, die an ein oder mehrere ali- 60 
phatische Kohlenstoffatome gebunden sind, welche 
durch mindestens zwei A tome von M getrennt sind; 
und 

b) 0 bis 99,999 Gew.-% eines Tragcrmcdiums von 
flussiger bis wachsartiger Konsistenz 65 

auf ein Substrat auftragt und bei Umgebungstemperatur (un- 
ter 40°C) unter Bildung eines Uberzugs mit einer Trocken- 
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schichtdicke von nicht mehr als 600 nm trocknet bzw. har- 
tet. 

Als erfindungsgemaB einsetzbare Polykondensate eignen 
sich insbesondere die in der WO 92721729 beschriebenen 
fluorhaltigen Polykondensate. Es wird daher hiermit aus- 
driicklich auf die in dieser Druckschrift beschriebenen Poly- 
kondensate und deren Herstellung Bezug genommen. Be- 
vorzugt werden die fluorierten Ausgangsverbindungen aber 
nicht, wie dort beschrieben, nach der Bildung von Vorkon- 
densaten aus nicht-fluorierten Ausgangsverbindungen zuge- 
geben, sondern die Ausgangsverbindungen werden bevor- 
zugt gemeinsam hydrolysiert und kondensiert. 

Bei den zur Herstellung der Zusammensetzung verwen- 
deten hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen mindestens 
eines Elementes M aus den Hauptgruppen DI bis V und/oder 
den Nebengruppen II bis IV des Periodensystems der Ele- 
mente handelt es sich vorzugsweise um solche von Si, Al, B, 
Pb, Sn, Ti, Zr, V oder Zn, insbesondere solche von Si, Al, Ti 
oder Zr, oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser 
Elemente. Hierzu sei angemerkt, daB selbstverstandlich 
auch andere hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt wer- 
den konnen, insbesondere solche von Elementen der Haupt- 
gruppen I und II des Periodensystems (z. B, Na, K, Ca und 
Mg) und der Nebengruppen V bis Vm des Periodensystems 
(z. B. Mn, Cr, Fe und Ni). Auch hydrolysierbare Verbindun- 
gen der Lanthaniden konnen eingesetzt werden, Vorzugs- 
weise machen die socben genannten Verbindungen aber 
nicht mehr als 20 und insbesondere nicht mehr als 10 Mol- 
% der insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren monomeren 
Verbindungen aus. Bei Einsatz hochreaktiver hydrolysierba- 
rer Verbindungen (z. B. Aluminum verbindungen) empfiehlt 
sich die Verwendung von Komplexbildnem, die eine spon- 
tane Ausfallung der entsprechenden Hydrolysate nach Zug- 
abe von Wasser verhindem. In der WO 92/21729 sind geeig- 
nete Komplexbildner genannt, die bei reaktiven hydrolysier- 
baren Verbindungen eingesetzt werden konnen. 

Fur Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen A in den Aus- 
gangsverbindungen (die nicht notwendigerweise als mono- 
mere Verbindungen, sondern bereits als entsprechende Vor- 
kondensate von Verbindungen eines oder mehrerer der Ele- 
mente M eingesetzt werden konnen) und fur nicht hydroly- 
sierbare Gruppen B bzw. B' wird auf die oben genannte 
WO 92/21729 verwiesen. 

Besonders bevorzugte nicht hydrolysierbare Gruppen B 
sind neben den in der WO 92/21729 genannten, die iiber 
mindestens eine ungesattigte, polymerisierbare Gruppe ver- 
fiigen, auch solche, die mindestens eine andere funktionelle 
Gruppe aufweisen, iiber die eine Vernetzung der Kondensate 
moglich ist. Bei dicsen funktionellen Gruppen kann es sich 
beispielsweisc um Hydroxy, Epoxy- oder gcgebenenfalls 
subslituierte Aminogruppen handeln. Bevorzugt sind dabei 
Epoxygruppen, insbesondere Glycidyloxy-C 1.4- Alky lgrup- 
pen wie Glycidyloxypropyl. Als Gruppen, die ungesattigte 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen enthalten, seien Grup- 
pen genannt, die iiber ein (Meth)acryloxyrest, insbesondere 
iiber einen (Meth)acryloxy-C i_4- Alky Irest wie (Meth)acry- 
loxypropyl, verfugen. 

ErfindungsgemaB wird demnach bevorzugt, wenn 1 bis 
100, insbesondere 5 bis 85 und besonders bevorzugt 20 bis 
70 Mol% der Gruppen B (inklusive der Gruppen B') minde- 
stens eine ungesattigte, polymerisierbare Gruppe (z. B. C-C- 
Doppel- oder Dreifachbindung) und/oder mindestens eine 
andere funktionelle Gruppe aufweisen, iiber die eine Vernet- 
zung der Kondensate moglich ist. 

ErfindungsgemaB wird es bevorzugt, wenn das Gcsamt- 
molverhaltnis von Gruppen A zu Gruppen B in alien Aus- 
gangsverbindungen (einschlieBlich der fluorierten) 100 : 1 
bis 1 : 2, bevorzugt 50 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere 10 : 1 
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bis 2 : 1 betragt. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafi sich die- 
ses Verhaltnis auf monomere Ausgangsverbindungen be- 
zieht, d. h. bei eingesetzten Vorkondensaten entsprechend 
umgerechnet werden muB. 

Spczielle Beispiele fur nicht-fluoricrte und fluorierte hy- 
drolysierbare Vcrbindungen sind in der WO 92/21729 gc- 
nannt. Insbesondere die erfindungsgemaB einsetzbaren Sili- 
ciumverbindungen lassen sich ganz oder teilweise in Form 
von Vorkondensaten einsetzen, d. h. Verbindungen, die 
durch teilweise Hydrolyse der entsprechenden monomeren 
Verbindungen, entweder allein oder im Gemisch mit hydro- 
lysierbaren Verbindungen anderer Elemente entstanden 
sind. 

In den erfindungsgemaB eingesetzten Polykondensaten 
konnen alle, zumindest jedoch 0, 1 Mol% der an die Ele- 
mente M gebundenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen B 
Gruppen B* sein, die im Durchschnitt 5 bis 30 Fluoratome 
aufweisen, welche an ein oder mehrere aliphatische (ein- 
schlicBlich cycloaliphatischc) Kohlenstoffatome gebundcn 
sind, die durch mindcstens zwci Atome von M getrennt sind. 
Vorzugsweise sind 1 bis 100 Mol% und insbesondere 5 bis 
100 Mol% der Gruppen B Gruppen B\ wobei ein besonders 
bevorzugter Prozentsatz im Bereich von 10 bis 100 Mol% 
liegt. 

Vorzugsweise enthalten die Gruppen B' im Durchschnitt 5 
bis 25 und insbesondere 8 bis 18 Fluoratome, die an alipha- 
tische Kohlenstoffatome gebundcn sind, wobei diejenigcn 
Fluoratome nicht bcriicksichtigt sind, die gcgcbencnfalls in 
anderer Weise, z. B. an aromalische Kohlenstoffatome, ge- 
bunden sind (z. B. im Falle von C6F4. Bei der fluorhaltigen 
Gruppe B* kann es sich auch um einen Chelatliganden han- 
deln. Ebenso ist es moglich, daB sich ein oder mehrere Fluo- 
ratome an einem Kohlenstoffatom befinden, von dem eine 
Doppel- oder Dreifachbindung ausgeht. Da die Gruppe B' 
nur im Durchschnitt 5 entsprechende Fluoratome aufweisen 
miissen, konnen auch Gruppen B' eingesetzt werden, die 
iiber nur 1 Fluoratom verfugen, wenn gleichzeitig geniigend 
Gruppen B' vorhanden sind, die mehr als 5 Fluoratome auf- 
weisen, 

Insbesondere wenn sich unter den Gruppen B in den Kon- 
densaten des Uberzugsmitteis solchc mit ungesattigten Koh- 
lenstoff-KohlenstofT-Bindungen oder ebenfalls zur Vcrnet- 
zung der Kondensate geeigneten funktionellen Gruppen be- 
finden, kann das erfindungsgemaB eingesetzte Uberzugsmit- 
tel auch einen Vernetzungsinitiator enthalten, der bereits bei 
Temperaturen unter 40°C und ohne Einsatz besonderer Be- 
lichtungsgerate wirksam sein sollte. Beispiele fiir derartige 
Vernetzungsinitiatoren sind Irgacure® (Ciba Geigy) und Cy- 
racurc® (Union Carbide), die bereits vom U V-Anteil der na- 
tiirlichcn Umgcbungslichts aktivicrt werden konnen. 

Die Herstellung des Polykondensats erfolgt in der auf die- 
sern Gebiet ublichen Art und Weise. Werden am Anfang 
iiberwiegend (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Sili- 
ciumverbindungen eingesetzt, kann die Hydrolyse in den 
meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man der oder den zu 
hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die entweder als 
solche oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vor- 
liegen, Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuh- 
lung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren) und die re- 
sultierende Mischung daraufhin einige Zeit (einige Minuten 
bis einige Stunden) ruhrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren 
Verbindungen von z. B. Al, Ti und Zr empfiehlt sich in der 
Regel eine stufen weise Zugabe des Wassers. Unabhangig 
von der Rcaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt 
die Hydrolyse im allgemcincn bei einer Tempcratur nicht 
iiber 50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30°C. Insbe- 
sondere bei den weniger reakliven hydrolysierbaren Aus- 
gangsverbindungen konnen auch Kondensationskatalysato- 
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ren eingesetzt werden. Dabei handelt es sich z. B. um Basen 
oder bevorzugt um Sauren. 

Bevorzugt wird bei der Hydrolyse und Kondensation der 
hydrolysierbaren Verbindungen kein Losungsmittel einge- 
5 setzt, insbesondere dann, wenn es sich bei den hydrolysier- 
baren Gruppen A um solche handelt, die bei der Hydrolyse 
zur Bildung von (niederen) Alkoholen, wie z. B. Methanol, 
Ethanol, Propanol und Butanol fuhren. Andemfalls (z. B. 
bei Verwendung von Halogensilanen) sind geeignete L6- 

10 sungsmittel z. B. die soeben genannten Alkohole sowie 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether 
und Dibutylether und THF, aromatische Kohlenwasserstoffe 
(z. B. Toluol), Ester wie Essigsaureethylester, und insbeson- 
dere Butoxyethanol. Selbstverstandlich kann ein Losungs- 

15 mittel auch eingesetzt werden, wenn die Hydrolyse aus- 
schlieBlich zu (niederen) Alkoholen als Nebenprodukt fuhrt. 

Um einen geniigend hohen Kondensationsgrad zu errei- 
chen, wird aber zur Hydrolyse und Kondensation der hydro- 
lysierbaren Verbindungen insgesamt so gearbcitct, dafi in 

20 der die hydrolysierbaren Verbindungen enthaltende Mi- 
schung zur Herstellung der Polykondensate bevorzugt hoch- 
stens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 30 Gew.- 
%, Losungsmittel enthalten sind. 
Beziiglich der insgesamt fiir die Hydrolyse zu verwen- 

25 denden Wassermenge sei bemerkt, dafi es besonders bevor- 
zugt ist, wenn das Molverhaltnis von gesamtem zugegebe- 
nem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen A in alien einge- 
setzten Ausgangsverbindungen im Bereich von 1:1 bis 
0,3 : 1, insbesondere 0,7 : 1 bis 0,5 : 1 liegt. Neben den ubli- 

30 chen Verfahren kann auch das spezielle, in der 
WO 92/21729 beschriebene Verfahren angewandt werden. 

Insbesondere wenn die Gruppen B bzw. B' mindestens 
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- oder Dreifachbin- 
dung und/oder mindestens eine andere funktionelle Gruppe 

35 aufweisen, iiber die eine Vernetzung der Kondensate mog- 
lich ist, ist es zweckmaBig, daB auch ein oder mehrere orga- 
nische Verbindungen mit mindestens einer Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppel- oder Dreifachbindung und/oder min- 
destens einer funktionellen Gruppe, uber die eine Vernet- 

40 zung der Kondensate moglich ist, in der Zusammensetzung 
enthalten sind. Dicsc organischen Verbindungen konnen in 
Mcngcn im Bereich von 0 bis 20Gew.-%, bezogen auf die 
hydrolysierbaren Verbindungen, eingesetzt werden. Bei- 
spiele fiir derartige organische Verbindungen sind Verbin- 

45 dungen mit Acryloxy-, Methacryloxy-, Glycidyloxy-, Ep- 
oxide Hydroxyl- und/oder Aminogruppe. Die organische 
Verbindung weist bevorzugt ein oder zwei derartige Grup- 
pen auf. Selbstverstandlich werden die entsprechenden 
Gruppen der Gruppen B bzw. B' und der organischen Vcr- 

50 bindung bevorzugt so gcwahlt, dafi eine Reaktion zwischen 
ihnen moglich ist, beispielsweise unter den Bedingungen 
der Herstellung der erfindungsgemaBen Uberzuge. Durch 
Verwendung solcher organischen Verbindungen ist haufig 
eine noch bessere Haftung des Uberzugs auf dem Substrat 

55 moglich. 

Beispiele fur organische Verbindungen, die eingesetzt 
werden konnen, wenn die Gruppen B bzw. B' mindestens 
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- oder Dreifachbin- 
dung enthalten, sind Slyrol, Acrylsaure, Methacrylsaure und 

60 deren Derivate (z. B. Ester, Amide, Nitrile). Diese organi- 
schen Verbindungen konnen zusatzlich weitere funktionelle 
Gruppen, beispielsweise OH-Gruppen tragen. Beispiele fur 
organische Verbindungen, die eingesetzt werden konnen, 
wenn die Gruppen B bzw. B' mindestens cine funktionelle 

65 Gruppe aufweisen, iiber die eine Vernetzung der Kondensate 
moglich sind, sind zum Beispiel aliphatische Diepoxide mit 
5 bis 30 KohlenstofTatomen oder cycloaliphalische oder aro- 
matische Diepoxide mit 10 bis 40 KohlenstofTatomen. 
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Die organische Verbindung kann bei der Herstellung des 
Polykondensats zu den Ausgangsverbindungen der hydroly- 
sierbaren Verbindungen gegeben werden. 

Bevorzugt wird die organische Verbindung abererst nach 
Vorhydrolyse der hydrolysierbarcn Verbindungen zugege- 5 
ben. Die organische Verbindung kann in der Zusammcnset- 
zung an das Kondensat gebunden oder in ungebundener 
Form vorliegen. 

Das vorzugsweise eingesetzte Tragermedium ist von fliis- 
siger bis wachsartiger Konsistenz. Es kann sich dabei z. B. 10 
um ein oder mehrere Losungsmittel, Ole, Cremes, Salben, 
Pasten und/oder Wachse oder Mischungen davon handeln. 
Das Uberzugsmittel enthalt das Polykondensal bevorzugt in 
verdiinnter Form, wobei das Polykondensal in dem Trager- 
medium, das als Matrix dient, dispergiert wird. 15 

Beispiele fiir einsetzbare Losungsmittel sind Wasser und 
organische Losungsmittel. Als organische Losungsmittel 
eignen sich sowohl polare als auch unpolare und aprotische 
Losungsmittel Beispiele hicrfur sind Alkohole, wie z. B. 
aliphatischc Alkohole mit 1 bis 6 Kohlcnstoffatomen (insbe- 20 
sondere Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol und Butanol); 
Diole, wie Ethylenglycol oder Propylenglycol, Ketone, wie 
z. B. Aceton und Butanon; Ester, wie z. B. Essigsaureethy- 
lester; Ether, wie z. B. Ether der oben genannten Alkohole, 
wie Diethylether, cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran und 25 
Tetrahydropyran, oder Mono- oder Diether von Diolen; 
Kohlcnwasserstoffe mit 4 bis 20 Kohlcnstoffatomen, wie 
z. B. Pcntan, Hcxan und Cyclohexan und aromatischc Koh- 
lenwasserstoffe mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen. Selbslver- 
standlich konnen auch Mischungen derartiger Losungsmit- 30 
tel eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Losungsmittel sind Wasser, die 
oben genannten Alkohole, Toluol, Essigester, THF, Glycol- 
saurebutylester, Butoxyethanol, EthylenglycoLmono- und - 
diethylether und Mischungen derselben. 35 

Beispiele fiir verwendbare Ole sind Mineralole aus Erdol, 
synthetische Ole wie z. B. Silikonol, und tierische oder 
pflanzliche Ole, z. B. Mandelol oder Palmol. 

Bei den Cremes, Salben, Pasten und Wachsen handelt es 
sich um die auf diesem Fachgebiet ublicherweise eingesetz- 40 
ten Gelc, z. B. um Kohlenwasscrstoffgclc, wie Vaseline; Li- 
pogelc, wie Wachse und Fette; Hydrogele, wie anorganische 
Hydrogele (Aerosil, Bentonit) und organische Hydrogele 
(Starke); Polyethylenglycolgele und Silicongele. Es konnen 
auch Dispersionen von Wachsen oder Kunststoffen verwen- 45 
det werden. 

Bei dem Tragermedium handelt es sich bevorzugt um ein 
Wachs oder um eine Paste. Hierfur konnen bei spiels weise 
auch handelsubliche Pflegc- und/oder Poliermittcl auf Basis 
von Wachsen oder Pasten verwendet werden. In diesen Pa- 50 
sten oder Wachsen konnen auch Tenside enthalten sein. Bei- 
spiele fiir erfindungsgemaB eingesetzbare Wachse sind na- 
tiirliche Wachse (z. B. Montan wachs, Bienen wachs, Lano- 
lin, Erdwachs, Paraffinwachse, Mikrowachs), chemisch mo- 
difizierte Wachse (z. B. hydriertes Jojobawachs) und synthe- 55 
tische Wachse (z. B. Polyalkylenwachse, Polyethylengly- 
col wachse). 

Gegeben enfalis kann das erfindungsgemaBe Uberzugs- 
mittel auBerdem nanoskalige anorganische Feststoff-Teil- 
chen mit einer TeilchengroBe im Bereich von z. B. 1 bis 60 
200 nm, vorzugsweise 5 bis 100 nm, (Nanopartikel) enthal- 
ten. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen, wie 
sie z. B. in der WO 93/06508 beschricben sind, konnen aus 
bclicbigen Matcrialien bestchen, vorzugsweise bestehen sic 65 
jedoch aus Metallen und insbesondere aus Metallverbindun- 
gen wie beispielsweise (gegebenenfalls hydratisierten) Oxi- 
den wie ZnO, CdO, SiOj, Ti0 2 , Zr0 2 , CeC^, Sn0 2 , A\ 2 Ch 
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(insbesondere Boehmit), ln 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cu 2 0, 
Ta 2 05, V 2 05, M0O3 oder WO3; Chalkogeniden wie bei- 
spielsweise Sulfiden (z. B. CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S), Sele- 
niden (z. B. GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden (z. B. 
ZnTe oder CdTc), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl, CuCl, 
CuBr, Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbiden wie CdC 2 oder SiC; Arscni- 
den wie ALAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Ni- 
triden wie BN, A1N, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 ; Phosphiden wie GaP, 
InP, Zn 3 P 2 und Cd 3 P 2 ; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, 
Aluminaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxi- 
den (z. B. solchen mit Perowskitstruktur wie BaTi0 3 und 
PbTi0 3 ). Die Nanopartikel konnen z. B. in Form von Pul- 
vern oder Solen zugegeben werden. 

Dem Uberzugsmittel konnen gegebenenfalls noch iibli- 
che Hilfsmittel zugegeben werden, wie z. B. Farbemittel, 
Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Verlaufsmittel, UV-Ab- 
sorber und dergleichen. Weitere Beispiele fiir Hilfsmittel 
sind Antioxidantien, Konservierungsstoffe, Feuchthaltemit- 
tcl, Polyphosphate, Losungsvermittler, Farb- und Duft- 
stoffe. 

Das Poly kondensat (Komponente a) ist in dem erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Uberzugsmittel in einer Menge 
von 0,001 bis 100, bevorzugt 1 bis 10Gew.-%, enthalten. 
Das Tragermedium (Komponente b) ist in dem erfindungs- 
gemaBen Uberzugsmittel in einer Menge von 0 bis 99,999, 
bevorzugt 90 bis 99 Gew.-%, enthalten. Die Nanopartikel 
(Komponente c) sind in dem erfindungsgemaBcn Uberzugs- 
mittel in einer Menge von 0 bis 90, bevorzugt 0 bis 20 Gcw.- 
%, enthalten. Das Uberzugsmittel kann bis zu 50 Gew.-%, 
bevorzugt bis zu 20 Gew.-%, Hilfsmittel enthalten. 

Wenn das Tragermedium eine waBrige Losung ist, enthalt 
diese typischerweise 0,001 bis 2Gew.-% Poly kondensat. 
Wachspraparate enthalten typischerweise 0,1 bis 10 Gew.-% 
Polykondensat. 

Die Reihenfolge der Vereinigung der Komponenten ist 
beliebig. Die Komponente c) kann aber gegebenenfalls auch 
zumindest teilweise bereits bei der Herstellung der Kompo- 
nente a) mit einer Vorstufe der Komponente a) vereinigt 
werden. Bei der Vorstufe handelt es sich z. B. um eine Mi- 
schung der hydrolysierbaren Verbindungen oder um teil- 
weise hydrolysicrtc und/oder kondensicrte Produktc dicser 
hydrolysierbarcn Verbindungen. 

Das Uberzugsmittel kann auf praktisch jedes Substrat 
aufgebracht werden. Beispiele daftir sind Metalle, Glas, 
Holz, Papier, Textilien, Teppiche, Keramik, Kunststoffe, 
aber auch Baustoffe wie (Natur)Steine, Estriche, Gipse, 
Putze, Betone, Zemente, Ziegel, porose Baustoffe und Iso- 
lierwerkstoffe sowie Schiittguter, Pulver, Granulate, etc. Als 
Beispiele fur Metalle scicn z. B. Kupfer, Aluminium, Mes- 
sing, Eiscn und Zink genannt. Unter den als Kunststoffen 
verwendeten Poiymeren verdienen insbesondere transpa- 
rente Polymere wie Polycarbonal, Polymethylmethacrylat, 
Polyacrylate und Polyethylenterephthalat Erwahnung, aber 
auch alle anderen Arten von technischen Duroplasten, Ther- 
moplasten und Elastomeren sowie Folien. Natiirlich eignen 
sich auch oberflachenbehandelte (z. B. lackierte oder sand- 
gestrahlte) Substrate fiir die Behandlung mit dem erfin- 
dungsgemaBen Mittel, insbesondere lackierte Substrate wie 
Haushalts- und medizintechnische Gerate bis hin zu Zahnen 
oder Zahn-Prothesen. 

Das Uberzugsmittel kann auf jede ubliche Weise auf das 
gegebenenfalls oberflachenbehandelte Substrat aufgetragen 
werden, z. B. durch Spritzen, Spriihen, GieBen, Streichen, 
(Elcktro)tauchcn, Rollcn, Bursten oder durch Flutbeschich- 
tung, bevorzugt wird es jedoch durch cinfaches Aufspruhcn 
(z. B. wassrige Systeme in einer Autowaschanlage) oder 
Aufreiben mil einem T\ich oder Bausch (z. B. Wachsprapa- 
rate) aufgetragen. Zur Entfaltung der Wirksamkeit sind 
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keine weiteren Prozesse auBer der Trocknung an Luft durch- 
zufuhren. Tnsbesondere ist es nicht notwendig, eine spezielle 
thermische oder photolytische Hartung durchzufuhren. 

Die Trocknung und, falls dies erforderlich ist, die Hartung 
des auf das Substrat aufgctragenen Uberzugsmittels crfol- 5 
gen bei Tcmperaturcn unter 40°C, bevorzugt unter 30°C. 
Ganz besonders bevorzugt wird bei Raurntemperatur oder 
darunter, etwa bei 15 bis 25°C, getrocknet und gegebenen- 
falls gehartet. Dabei ist auch keine spezielle Belichtung liber 
ein Belichtungsgerat zur photokatalytischen Hartung (z. B. io 
ein UV-Strahler) notwendig. Uberraschenderweise wird 
trotz Fehlen einer solchen sonst ublichen thermischen und/ 
oder photolytischen Behandlung ein widerstandsfahiger 
Uberzug erhalten, der gute Substrathaftung besitzi. 

Es ist damit moglich, Oberflachen von Substraten uber ei- 15 
nen einfachen, nachtraglichen Anwendungsschritt durch 
eine Trocknung und gegebenenfalls Hartung schon bei 
Raurntemperatur schmutzabweisende Eigenschaften zu ver- 
leihen. Gegebenenfalls wird eine Hartung durch Sonnen- 
licht unterstutzt; eine besondere Beiichtungsvorrichtung zur 20 
photolytischen Hartung ist aber nicht erforderlich, 

Es werden sehr diinne Filnie erhalten, deren Trocken- 
schichtdicke nicht mehr als 600 nm, bevorzugt nicht mehr 
als 500 nm, insbesondere 20 bis 200 nm, betragt. Die erfin- 
dungsgemaBen Uberzuge haften auf polaren, aber auch auf 25 
unpolaren Oberflachen, wie lackierten Blechen, sehr gut. 
Aufgrund dieser guten Haftung werden mit derart dunnen 
Filmen selbst auf unpolaren Oberflachen sehr daucrhafte 
Filmuberziige mit schmutzabweisenden Eigenschaften er- 
halten, die selbst nach mehrmaliger Reinigung oder Bewit- 30 
terung noch wirken. Es handelt sich zwar um Uberzuge, die 
durch auBere Einflusse wie Reinigung oder Bewitterung im 
Laufe der Zeit abgetragen werden, jedoch ist ihre Dauerhaf- 
tigkeit gegeniiber entsprechenden Uberziigen nach dem 
Stand der Technik wesentlich verbessert. 35 

Uberraschenderweise konnten diese Eigenschaften nicht 
nur mit Losemitteln als Tragermedium erhalten werden, 
sondern sogar mit Wachsen oder Pasten, z. B. handelsubli- 
chen Polierwachsen, als Tragermedien konnten diese Ef- 
fekte erzielt werden, 40 

Die mit den erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen 
Uberzuge zeichnen sind insbesondere dadurch aus, daB sie 
mechanisch widerstandsfahig sind und dariiber hinaus eine 
Antihaftwirkung gegeniiber den verschiedensten Materia- 
lien zeigen. Die Uberzuge zeigen selbst auf Substraten mit 45 
unpolaren Oberflachen eine sehr gute Haftung. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Be- 
handlung von Glas (insbesondere wenn in den nicht ausge- 
harteten Zusarnmcnsctzungen noch groBcre Antcilc an M- 
OH Gruppen vorhanden sind), Holz, Kunststoffen, Texti- 50 
lien, Baustoffen und Metallen (die gegebenenfalls in geeig- 
neter Weise, z. B. durch Korona-Behandlung oder Lackie- 
rung vorbehandelt sein konnen), um schmutzwasser- und 61- 
abweisende Oberflachen zu erhalten. Den beschichteten 
Substraten werden somit sowohl hydrophobe als auch ole- 55 
ophobe Eigenschaften verliehen. Bevorzugte Anwendungs- 
gebiete sind lackierte Oberflachen, beispielsweise im Auto- 
mobilbereich, oder Glas, z. B. die Behandlung von (AuBen- 
)Spiegeln von Kraftfahrzeugen oder Windschutzscheiben, 
aber auch von Baustoffen, etwa zum Korrosionsschutz von 60 
Bauwerken oder Denkmalern. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie 
zu beschranken. 

Bcispiel 1 65 

20,8 g (0,1 Mol) Tetraethoxysilan (TEOS), 5,1 g 
(0,0 1 Moi) 1 II, 1 H,2H,2H-Perfluoroocty ltriethoxysilan 
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(FTS) und 6 g Ethanol werden in einem Becherglas geeigne- 
ter GroBe 5 Minuten geriihrt. Danach werden unter starkem 
Riihren 4,24 g 30 gew-%ige Essigsaure zugesetzt. Das zu- 
nachst zweiphasige Reaktionsgemisch erwarmt sich einige 
Sekunden und wird unter Warmeentwicklung einphasig. 
Nach einer Reaktionszcit von etwa 30 Minuten ist das Sy- 
stem beschichtungsfahig. Die Beschichtung wird auf 10 x 
10 cm Glassubstraten durch Aufreiben mit einem Baum- 
wolltuch durchgefiihrt, so daB ein temporarer Uberzug mit 
einer Schichtdicke von 140 nm erhalten wird. Der Uberzug 
zeigt nach einer Trockenzeit von einigen Minuten bei 
Raurntemperatur einen Kontaktwinkel gegen Wasser von ca. 
108° und gegen Hexadecan von ca. 66°, d. h, es sind sowohl 
hydrophobe wie auch oleophobe EfTekie nachweisbar. 

Beispiel 2 

12,4 g (0,05 mol) Methacrylpropyltrimethoxysilan 
(MPTS) und 2,55 g (0,005 mol) Tridecafluoro-l,l,2,2-tetra- 
hydrooctyl-l-tricthoxysilan (F-SELAN) (10Mol% bzgl. 
MPTS) werden uber Nacht mit 2,97 g (0,165 mol) 0,1 mola- 
rer Salzsaure vollstochiometrisch vorhydrolysiert. An- 
schlieBend wird die Mischung mit 1,3 g (0,01 mol) Hydro- 
xymethylmethacrylat (HEMA) und 0,45 g eines Photoinitia- 
tors (Irgacure®l84 von Ciba) (3 Mol% bzgl. Doppelbin- 
dung) versetzt und geruhrt. 

a) Es wird eine alkoholische Losung zubercitet, die 
aus 65 Gew.-% Isopropanol, 25 Gew.-% Butoxyetha- 
nol und 10 Gew.-% der oben beschriebenen Mischung 
besteht. 

b) Ebenso wird eine Suspension hergestellt, die aus 
80 Gew.-% kauflichem Poliermittel (DYO-Hartwachs- 
politur) und 20 Gew.-% der oben beschriebenen Mi- 
schung besteht. 

Analog werden Systeme mit 20, 30, 40 und 50 Mol% F- 
SILAN hergestellt. Oberflachen, die wie in Beispiel 1 mit 
diesen Systemen behandelt worden sind, zeigen gegeniiber 
Wasser einen Kontaktwinkel von 91 bis 104°. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Uberziigen auf Basis 
von fluorhaltigen Kondensaten, bei dem man ein Uber- 
zugsmittel enthaltend 

a) 0,001 bis 100Gew.-% eines Poly kon den sats 
von einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbin- 
dungen mindestens eines Elements M, ausgewahlt 
aus den Hauptgruppen HI bis V und/oder den Ne- 
bengruppen II bis IV des Periodensystems der 
Elemente, wobei zumindest ein Teil dieser Ver- 
bindungen neben hydrolysierbaren Gruppen A 
auch nicht hydrolysierbare kohlenstoffhaltige 
Gruppen B aufweist und das Gesamt-Molverhalt- 
nis von Gruppen A zu Gruppen B in den zugrun- 
deliegenden monomeren Ausgangsverbindungen 
100 : 1 bis 1 : 2 betragt, wobei 0,1 bis 100 Mol% 
der Gruppen B Gruppen B' sind, die durchschnitt- 
iich 5 bis 30 Fluoratome aufweisen, die an ein 
oder mehrere aliphatische KohlenstofFatome ge- 
bunden sind, welche durch mindestens zwei 
Atome von M getrennt sind; und 

b) 0 bis 99,999 Gew.-% eines Tragermediums 
von fliissigcr bis wachsartiger Konsistenz 

auf ein Substrat auftragt und bei Um^ebungstempera- 
tur (unter 40°C) unter Bildung eines Uberzugs mit ei- 
ner Trockenschichtdicke von nicht mehr als 600 nm 
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trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Uberzugsmittel durch Spriihen, Streichen, 
Biirsten oder Aufreiben auf das Substrat aufgetragen 
wird. 5 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Uberzug eine Trockenschichtdicke 
von 20 bis 200 nm aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB in dem Uberzugsmittel to 
mindestens 30 Gew.-% Tragermedium enthalten sind. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Uberzugsmittel zusatz- 
lich bis zu 90 Gew .-% nanoskalige anorganische Fest- 
storTteilchen enthalt. 15 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Tragermedium ausge- 
wahlt ist aus Losungsmitteln, Olen, Cremes, Salben, 
Pasten, Wachscn oder Mischungen davon. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 20 
durch gekennzeichnet, daB das Substrat ausgewahlt ist 
aus Glas, Holz, Kunststoffen, Textilien, Baustoflen, 
Metallen und lackierten Substraten. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Tragermedium ein 25 
Wachs ist, das 0,1 bis 10Gew.-% Polykondensat ent- 
halt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Tragermedium eine 
waBrige Losung ist, die 0,001 bis 2 Gew.-% Polykon- 30 
dens at enthalt. 
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